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論 文 内 容 要
?
Cacalia(コウ モ リ ソ ウ)属 植 物 は キ ク 科Compositaeのサ ワ ギ ク 族Sencionaeに分 類 さ れ る 多
年 草 で,わ が 国 で は 約50種 の 同 属 植 物 が 知 られ て い る 。 著 者 は そ れ ら の う ち 東 北 地 方 で よ く 見
ら れ る ミ ミ コ ウ モ リ0α蜘 磁 吻 αDC.var.彦 α伽 励 α(M脚M.)MATS㎜RAと タ
マ ブ キ0.加 ♂ゐげ ¢γα(MκqM.)KITAMURAの 成 分 研 究 を 行 っ た 。
ミ ミ コ ウモ リ0.α%γε・認 α加 〃αγ.肱 鋭3・んα如 αは 本 州 北 部 か ら北 海 道 に か け て 針 葉 樹 林 の 下 に
生 え1.春 先 に そ の 若 芽 が 山 草 と し て 用 い ら れ る 。 そ の 地 上 部 を 風 乾 後 メ タ ノ ー ル.で抽 串,Fi琴.1.
に 示 す 如 く 分 画 を 試 み 化 合 物(トIK)を 得 た 。 そ れ らの う ち1-IVは 諸 性 質(Table1,Chart2)
を 調 べ た 結 果,cacalol系の セ ス キ テ ル ペ ンで1一 皿 は 新 化 合 物 と 考 え られ た の で,0-methylca-
caldlenQl(D,0-methyldehydronorcacalol(∬),cacalonQl(皿)と命 名 し,構 造 研 究 を 行 い1一
皿 式 を 導 い た(chart.1)。即 ち,IVを 標 品 と 比 較 して0-methyldehydro.cacalolに同 定 した 後,
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Tablel.ComparisonofthePropertiesoftheNewSesquiterpenes
(1-III)andQ-Methyldehydrocacalol(IV)
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? M+ZR(CHC13)cm-1
2.401630-1600,1208
2463500,1600
2423580,1665,1610
2421600,1217-1200
,IVをP-cymene中Pd-Cで処理 し,脱 水体を 得,そ の諸性 質を1の それ と比較 し,同 一物 であ
ることを確 認 した。 皿はIVをクロロホルム中長時間.放置す ると低収 率なが ら得 られ るもので,曽W
の空気酸化 によ り得 られ るものと推定 され る。事実,Wを メチ レ ンブル ーを増感剤 と して光酸化
を行 うと高 収率 で 皿が得 られ る。従.って,皿 の物理化学的性 質と も考 え合 わせ て,Hに 対 し皿式
が与え られ る。 皿は無水酢酸 一亜鉛未処理,オ キシ塩化燐 によ る脱水,ア ルカ リによ る加水分解
ジアゾ メタ ン処理を経 て1へ 導 くことがで きた ことか ら,皿 式で示 される。
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ま た,phyto1(V),β 一amyrin(VI)を単 離 同 定 す る と 共 に,ス テ ロ7ル を 得,マ ス ス ペ ク トル
お よ び ト リ メ チ ル シ リル エ ー テ ル の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー の 結 果 か ら β 一sitosterol(田),stig-
masterol(咀),campestero1(朕)の存 在 を 認 め た 。
タ マ ブ キC.鰯 ゐ功 γα は 北 海 道 南 部 か ら 九 州 に か け て 分 布 して い う 。 著 者 は そ の 全 草 を 用 し㌧ ,
Fig.2に示 す 如 《.分画 し,kaurenoid系化 合 物(X一)M>を 得 る と 蝉 こ,friedelin.taraxasterol
phytol高級 ア ル コ ー ル あ 混 合 物,高 級 脂 肪 酸 の 混 合 物,植 物 性 ヌ テ ロ ー ル の 混 合 物 を 認 め
た(Fig.2)。化 合 物(X-X皿,Xmの 諸 性 質(Table2)お よ びNMRス ペ ク トル の デ ー タ か ら,
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(一)一kaur-16-en-i9-al(X)(一)一kauran-i6a-ol(XI),(一)一kaur-16-en-i9-ol(XQ)
(一)一kauf-16-en-19-olcacid(朋),'16α一hydroxy一(一)一kauran㌣19-oicacid(XW)が推
定 さ れ た が,標 品 と 比 較 し,XIの 脱 水 体 の 一 種 を(一)一kaureneに,)㎝ を(一)一kaur-16-en-
19-oic.acidに同 定 後,XI皿 の メ チ ル エ ス テ ル(X皿m)をL櫨 旺』 で 還 元 し 湿 を 得,そ れ を ク ロ ム
酸 酸 化 し てXに 導 き,構 造 の 確 認 を 行 っ ゼ 。 ま た,)㎝ を メ タ ク ロ ル 過 安 息 香 酸 で 処 理 後,L櫨1琢
還 元 し てXVIを得 た 。 即,XVは 少 量 の#め 精 査 に 至 ら な か っ た が,諸 性 質 か ら(一)一kaur-15-
en_1g_aト17_oicacid(XIV),(一)一kauran-17,19-dioicacid(XV)と推 定 さ れ る 。
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Compo篭md
Formula
MeltingPoints
MassSpectra
IRSpectra
XXI
C20H300C20H320
110-114142-144
M+286M+288
2715,1718,3345,880.
1655,880.
XII
C20H340
207-210
M寺290
3340.
XIII
C20H3002
174-177
M+302
3100-2300,
1690.
XVI
C20H3203
275-280
M+320
3450,一2300
1700.
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(一)一Kaur-16-en-19-oicacid(畑)はkaurenolidesやgibberellinsなど へ の 重 要 な 中 間
体 と 考 え られ て い る が,)皿 が 天 然 か ら収 量 よ く得 られ る 例 が な く,上 記 の 推 定 を 支 え る 実 験 デ ー
タ が 不 足 し て い る 。 今 回,タ マ ブ キ か ら約 α2%の 収 率 で 魍 を 得 る こ と が で き た の を 機 会 に,
微 生 物 に よ る 変 換 反 応 を 試 み た 。 微 生 物 と し て0脇 疵 πg加皿召〃 α 茄 協 ¢露 θθα肥 を 用 い,前 培 養 後,
畑 を 加 え 反 応 を 試 み た 。 そ め 結 果,数 種 の 生 成 物 が 得 られ た が,Fig.3に.示 す 如 く分 画 し,X班
XLXX,XXIを 得,そ れ ら の 諸 性 質(Table3)を 調 べ た 。NMRス ペ ク トル お よ び2ん3`の 化 学
反 応 の結 果 か ら16α 一hydro灯一(一)一kauran-19-oicacid(Xm、7β一hydroxy一(一)一kaur-16-
en-19-oicacid(XD【),16α,17-dihydroxy一(一)一kauran-19-oicacid(XX),16α.7β一
kauran-19-oicacid(X)α)と結 論 し た 。7β 一hydroxy誘導 体(XK,XXI)はgibberellins骨格
へ の 重 要 な 中 間 体 で,今 後 の 発 展 が 期 待 さ れ る 。
著 者 はGacalia(コウ モ リソ ウ)属 植 物 の 一 環 と し て ミ ミ コ ウ モ リ0.鋤 γ乞・%6α如.var.肱 厩3一
・んα6乞・α と タ マ ブ キo.加6蕊 プ・γα の 成 分 検 索 を 行 っ た が,.前 者 の 成 分 は 同 属 植 物o.吻 ・・叩08乞如
お よ び0.ん ⑳6α加subsp.。 γε6撹協3の 成 分 と 類 似 し,化 学 成 分 を 指 標 に した 植 物 の 分 類 の 上
か ら も,3者 は 近 縁 で あ る と 考 え られ る 。 一 方,タ マ ブ キ か ら は 上 記3種 で 認 め られ た セ ス キ テ
ル ペ ンは 得 られ ず,代 り に 一 連 のkaurenoidsが得 られ た 。 こ の 系 の 化 合 物 は キ ク 科 で は ヒ ヨ ド
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しTab2e3.PropertiesofKaurenoicAcidanditsMetabolites
Compounds
Fornuula
MeltingPoints
Massspectra
-1)
IRspectra(cm
Methylestersmp.81-84
XIIIXIXXVIXXXXI
C20H3002C20H3003C20H3203・C20H3204C20H3204
17.4-177238-239275260-263286
M+302M+318M+320M+336M+336
3100-2300,3475,一230Q3450,一2300,3455,3250,3500,3355,,
1690.1700,1700.1700.1700.
142-146153-156145-147163-166
リバ ナ 族EupatoriaeのStevia属植 物,メ ナ モ ミ族Hellantheae族のSiegesbeckia属植 物,Espe-
letia属植 物 か ら得 られ て い る が,今 回 の タ マ ブ キ の 例 は サ ワ ギ ク 族Senecioneaeの諸 属(フ キ
属Petasltes,ウサ ギ ギ ク 属Arnica,ヤ ブ レガ サ 属Syneilesis,タケ ダ ク サ 属Erechitites,ツ
ワ ブ キ 属Farfugium,メタ カ ラ コ ゥ属Ligularia,キオ ン属Senecio,ウ ス ベ ニ ニ ガ ナ 属Emilia,
オ オ モ ミ ジ ガ サ 属Miricacalia,コウ モ リ ソ ウ 属Oacalia)の中 で は 最 初 の も の で,ケ ミ タ キ ソ ノ
ミー の 観 点 か ら も 興 味 が も た れ る 。
一58一
審 査 結 果 の 要 旨
、
?
著 者 は ミ ミ コ ゥ モ リCacaliaauriculataDC.var・kamtschatica(Maxim.)Matsumuraとタ
マ ブ キC.bulbifera(Maxim.)Kitamuraの成 分 研 究 を 行 う と と も に ,タ マ ブ キ か ら 容 易 に 得 ら
れ る.(一)kaur-16-en-19-oicacidの微 生 物 変 換 を 試 み た 。
ま ず,ミ.ミ コ ウ モ リの 地 上 部 成 分 を ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で 分 画 しlI一 区 の9種 の 化 合 物 を 単
離 し た 。 ζ の う ち,1一 皿 は 新 化 合 物 で,0-methylcacaldienol,g-methyld6hydronorcacaloI
お よ びcacalonolと名 付 け,得 られ た 実 験 事 実 に 基 づ い て そ の 構 造 を 下 記 の 如 く解 明 し た 。
?
?
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、
?
?
? i
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0
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そ の 他 は0-methyldehydrocacalol(VI),phytol(V).1θ一amyrin(VI),♂8-sitosterol(冊),
stigmasterol(瓢)およ びcampesterol(臥).と同 定 した 。
次 に,タ マ ブ チ の 全 草 成 分 を 同 様 に 分 画.←て,friedehn,taraxasterolおよ びphytolの ほ か
に,各 種 の ス ペ ク トル デ ー タ 等 か ら.(一)一kaur-16-en-19-al(X).(一)一kauran-16α一〇1御)、
(一)一kaur-16-en-19-01(XQ),(一)一kaur-16-en-19-oicacid(?dQ),16a-hydroxy一
(一)一ka壁an-19-olcacid(皿)と見 倣 さ れ る 物 質 の ほ か,(一)一kaur二15-en-19ra1」17-
oicaqid(XIV).(一)一kauran.一17,19-dioicacid(XV)と推 定 さ れ る 物 質 を 単 離 し た 。
最:後に,Ounninghamellablakes】eeanaを用 い,(一)」kau一16-en-19-oicacid(X皿)の
変 換 反 応 を 試 み,16α 」hydroxy《一)一kauran-19-oicacld(瑚),7β一hydroxy一(一)「ka"r-
16-en-19-oicacid(XDO,16α,17-dihydroxy一(一)rkauran-19-oicacid(XX),16α,7〆9-
dihydroxy一(一)一kauran-19-oicadd(X斑)を得 た 。7β 一Hydroxy誘導 体 αX,X皿)は ジ ベ.レ
リ.ン骨 格 へ の 重 要 な 中 間 体 で,今 後 の 発 展 に 期 待 が か け られ よ う 。
.以上 の 研 究 結 果 を ま と め て 論 述 した 本 論 文 は 学 位 論 文 と して 価 値 あ る も の と認 め る 。
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